




































phase  transition  from a nanostructured  relaxor  to a  ferro‐piezoelectric phase  involving a crystal 
symmetry  change  [4,5].  Also,  a  phase  transition  underlies  the  thermal  depolarization  in  these 
materials, taking place at Td,, below the temperature of the ferro‐paraelectric phase transition that 
determines  the  maximum  of  the  dielectric  permittivity  [5].  Above  Td,  a  relaxor  phase,  a  low 
 temperature globally non‐polar phase at zero field (LTNPZF), takes place. For compositions at the 
MPB  of  all  BNT‐based  solid  solutions  [6],  the  relatively  low  thermal  stability,  since,  typically,    









powder of,  typically, 15 mm diameter  and 1 mm  thickness were obtained by uniaxial pressure 
forming  followed  by  cold  isostatic  pressing  at  200  MPa.  High  density  (≈  96%  theor.  dens.), 
submicron  structured  (<G>≈  600  nm)  were  obtained  by  hot‐pressing  (800ºC  for  2h)  and 
subsequent recrystallization (1000‐1050ºC for 1h), as explained elsewhere [9], to reduce the  loss 
of volatiles.  
Sintered disks were ground  to a  thickness  (t)  to diameter  (D)  ratio below 1/20 and were 
electroded. Rectangular  plates  of  a  lateral  dimensions  (L,w)  to  thickness  (t)  aspect  ratio below 
1/10 (typically t=0.5 and L,w=5mm) were also cut from the sintered ceramic disks and electroded. 
Samples  were  thickness‐poled  at  150°C  to  saturation  in  a  silicone  oil  bath  for  30  minutes. 
Afterwards,  they were  cooled  to  room  temperature with  the electric  field applied  (40 kV.cm‐1). 
Poling electrodes were mechanically removed  from the plates and a new pair of electrodes was 
applied on perpendicular surfaces for the electric measurements.  
Real  part  of  the  relative  dielectric  permittivity  (εT''33)  and  losses  (tanδ)  vs.  temperature 
curves  on  heating  and  cooling  runs  were  measured  at  various  frequencies  from  impedance 
measurements in the range between 1 kHz and 1 MHz using a HP4194A analyzer.  
Complex  impedance measurements at radial resonance mode of disks and shear mode of 
thickness  poled  plates were  also  carried  out with  a  HP4192A  impedance  analyzer  in‐situ  as  a 
function of the temperature on heating with a rate of 2ºC/min to study the thermal depoling of 





Fig 1.  shows  the  real part  (εT''33) of  the  complex dielectric permittivity,  ε*T'33, and  losses 
(tanδ) vs. temperature curves of BNBT6 thin disks. As‐sintered  (Figs1(a,b)) and poled  (Figs1(c,d)) 
samples were measured. The results on poled samples reveal a peak of tanδ and a sharp increase 
of  εT''33  from  TFE‐LTNPZF≈110ºC.  The  permittivity  above  TFE‐LTNPZF  presents  a  high  dispersion  that 
extends  to Ti≈220ºC,  the  isotropization  temperature  [5], which  is below  the  temperature of  the 
maximum  permittivity  (Tm≈280oC). Also,  the  permittivity  exhibits  a  thermal  hysteresis with  the 
dispersive  region  extending  on  cooling  to  room  temperature  when  measuring  the  thermally 
depoled sample (Fig. 1(d)). This behavior is in agreement with that previously found [1,12].  
The  sharp  increase of  εT''33  in poled  samples  is ascribed  to  the  transition  from  the  ferro‐
piezoelectric phase  (field‐oriented  ferroelectric macrodomains with  long‐range polar order)  to a 
nanostructured dielectric relaxor phase (short‐range polar order in nanodomains). In non‐poled  
samples (Fig.1(a,b,d)) such a jump is not observed. The lack of a sharp decrease of εT''33 on cooling 
the  samples  is ascribed  to absence of  the  same nanodomain‐macrodomain  transition,  that only 
takes place in the presence of an electric field.  
The thermal evolution of the in–situ measured electric impedance of thin disks at the radial 
resonance mode  is  shown  in Fig. 2.  Instead of  the  commonly used modulus  (׀Z׀) and phase  (θ) 
plots for the complex impedance as a function of the frequency, an alternative representation of 
the  resonance  spectra was used here. Namely,  the  resistance  (R =  │Z│.cos  θ) and  conductance 
(G=│Z│‐1.cos θ) peaks were plot as a function of the temperature. Depolarization temperatures are 
currently  measured  using  this  mode  [7]  that,  nevertheless,  is  the  mode  with  the  lowest 
electromechanical coupling factor in these materials [6]. 
Similarly, Fig. 3(a) and (b) shows the plots of the resistance and conductance for the shear 
resonance  mode  of  plates  as  a  function  of  the  temperature.  Only  the  region  above  the 
temperature of the dielectric anomaly (Fig.1(c)) is shown in Fig.3. Fig. 3(c) shows an example of a 
reliable calculation of  the material parameters at 130oC. The reproduced spectrum  (lines), using 
the  calculated  parameters  [10],  to  the  experimental  spectrum  (symbols)  regression  factor  is 
R2=0.9627. 
In‐situ measurements  of  the  radial  resonance mode  during  the  thermal  depolarization 
process of BNBT6 ceramic disks (Fig. 2), and all the coefficients that can be directly calculated from 
it  (Fig.  4),  shows  that  for  125oC  the  resonance  completely  vanished,  as  previously  reported. 
However,  it  can  be  seen  that  the  complex  impedance  signal  for  the  shear  resonance  of  non‐
standard thickness poled shear plates (Fig. 3), and all the coefficients that can be directly obtained 
 from it (Fig. 4), decreases at higher temperature than that of the resonances of disks. At 130oC, a 



















The electromechanical anisotropy, which we have  found at  in‐situ measurements of  the 
resonance  in  this  and  previous  works  [5,13,14]  for  these  materials,  maybe  enhanced  by  a 







































[10]  C.  Alemany,  A.  M.  Gónzalez,  L.  Pardo,  B.  Jiménez,  F.  Carmona,  J.  Mendiola  “Automatic 
determination of complex constants of piezoelectric lossy materials in the radial mode” J. Phys. D: 
Appl. Phys. 28 (1995) 945‐956  
[11]  L.  Pardo,  A.  García,  F.  Montero  de  Espinosa  and  K.  Brebøl.  “Shear  Resonance  Mode 
Decoupling  to  Determine  the  Characteristic Matrix  of  Piezoceramics  for  3‐D Modelling.”  IEEE 
Trans. Ultrasonics Ferroelectrics and Frequency Control 58 (3) (2011) 646‐657  






depolarization  of  0.96(Bi0.5Na0.5)TiO3  ‐  0.04  BaTiO3  lead‐  free  piezoceramics”  Book  Series:  IEEE 
International  Symposium  on  Applications  of  Ferroelectrics  (2012)  Digital  Object  Identifier: 
10.1109/ISAF.2012.6297762 
[15]  R.  Dittmer,  K.G.  Webber,  E.  Aulbach,  W.  Jo,  X.  Tan  and  J.  Rodel.  “Electric‐field  induced 




























































































































































































































































 fs   fp RADIAL
 





















































 s'E55  SHEAR
(d) 





















































 1 kHz           100 kHz
 2 kHz           200 kHz
 5 kHz           500 kHz 
 10 kHz          1 MHz
 50 kHz
T(ºC)
11
T'(x0)
Fig. 4/4 in “Characterization of nanostructured phases…” by L. Pardo et al. 
